




























































































































































 錯イオン  標準速度定数,cmS咳  標準電{立,Vηs,SCE 転移係数
 Co鎌,H)EDTA
 Co`欝,韮)CyDTA
 2.5×10チ2
 L2×10桝2
0.132
0.121
32
1
 ∩
V
ハ
U
 (醗酸塩緩衝溶液を含むO・1MNaNO3中25.0±0、1。Cにおける値)
 Co(1葺,覇)EDTAについて得られた標準速度定数の1直は,定電位ステップ法によって得られた値と
 一致しシ定電位ダブルパルス俵,交流インピーダンス法よりも一桁小さかった。得られた結果から,
 測定方法によって標準速度定数が異なる現療は,吸着した錯イオンの寄与の仕方が方法によって異
 なることに1より説明できるものと考えた。
 第7章結語
 以上,水銀と強い親和性を持つと考えられるチオシアン酸イオンを配位したクロム(用)錯イオン
 と,特に親和性を持たないと考えられるアミノポリカルボン酸イオンを配位したコバルト(嚢1)錯イ
 オンの電極反応機構を,吸著した錯イオンの挙動を考慮に入れて解明した。得られた両錯イオンの
 還元機構は配位子と水銀電極との親和性の違いにより説明することができた。アミノポリカルボン
 酸イオンを醜位したコバルト傭)錯イオンの電極反応において,吸著した錯イオンの電解は溶液中
 から供給される錯イオンよりも負電位で起ることを明らかにし,定電流電解法を用いて決定した速
 度論的パラメータは吸着した錯イオンの寄与を受けないものと結論した。
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 論文審査の結果の要旨
 電極一溶液界面における電子移動反応すなわち電極反応は,近年,測定法の進歩に伴って,その
 詳細な反応機構が解明され,また,速度定数などのパラメータが求められつつあるが,電極反応物
 質が界面活性な場合については,..現在のところ反応の速度論的パラメータを決定する手法が確立し
 ていない・舶藤良清は,この問題を取上げ,電極反応物質として界面活性な金属錯体を選び,解析
 手法の確立を試みた。
 本研究について特筆すべき第一は,速度論的パラメータの決定には従来あまり用いられない定電
 流電解法を取上げ,その方法の特長を巧みに利用していることである。第二は,定電流電解法にお
 ける遷移時間を直接ディジタル化して測定する方法あるいは電位一時間曲線を一旦高速のウェーブ
 メモリーに取り込んだのち減速してレコーダに鐵力する方法など,測定精度の著しい改善を計った
 ことである。第2章に記載されているこれらの装置の改善は煽藤が単に化学のみでなく電子工学に
 も造詣の深いことを示すものである。
 界漉活性な電極反応物質の電極反応機構に対する4種のモデル式を検討し,これを電算機で取扱
 うためのプログラムを作成したが(第3章),このことは畑藤が情報処理の分野でも優れた能力を
 有することを示している。
 第4章には,水銀電極に強く特異吸藩をするチオシアン酸イオンを配位したクロム(巫)錯イオン
 の電極反応機構を,電極に特異吸着した錯イオンの挙動を考慮して解析した結果を記している。諸
 種σ)測定結果よ1り,〔Cr(NCS)(N93)5〕2+イオンの還元は吸着錯イオンが先に電解を受けるARSR
 型で,〔Cr(NCS)6冷および伽郷一〔Cr(NCS)2`en)21+イオンの還元は吸着錯イオンおよび溶
 液内からの錯イオンが同時に電解されるSAR型で進行するとして電位時間曲線をほぼ説明できる
 ことを明らかにし,また,電子移励は電極表面に形成されたチオシアン酸イオンの架橋を通して生
 起するものと結論したことは注目する価値がある。
 lCr(NCS)6戸イオンの遷移時闘に及ぼす界面活性剤の影響は,界面活性剤が水銀電極表面を被
 覆しシそのため電極の有効表面積が減少すると考えて説明できることを示した。このことはチオシ
 アン酸イオン架橋機構を間接的に支持するものである。(第5童)
 第6章にはCo(田)EDTAおよびCo(遡)CyDTA,の電極反応の速度論的パラメータの決定を
 記している。掃引ボルタンメトリーおよび定電流電解法によって,Co纈)EDTAが水銀電極表面に
 吸着していること,および還元はS鼠AR型に分類されることを明らかにした後,吸着錯イオンの
 影響を無視できる条件で速度論的パラメータを決定した。Co(m)EDTAについては『,測定法によっ
 て著しく異った速度定数が得られていたが,本研究の結果ば従来の小さい値を支持した。これは大
 きな値が吸着錯イオンの影響によるものであることを示唆する注目すべき成果である。
 以上,加藤良摘の研究は,装置の改善による測定精度の向上および電算機の利用による解析方法
 の改善によって,従来困難とされていた界面活性な金属錯体の電極反応を究明し,解析手法を進展
 させるとともに,速度定数を決定するなどの興味ある成果を得たものであり,無機化学,電気化学
 の分野に貢献するものである。よって,審査員一騎は加藤良清提出の論文は,理学博士の学位論文
 とじて合格と認めた。
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